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The invention concerns a method for preparing a rare earth sulphide comprising an alkaline element from a phosphate or a borate of 
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(57) Abrege* 

L 'invention concerne un proc6d6 de preparation d'un sulfure de terre rare comprenant un element alcalin a partir d'un phosphate 
oud'un borate de lWmem alcalin, la composition obtenue par ce proceed et son application comme pigment colorant. Le procddd est 
caracteVise* en ce qu'on met en presence au moins un composd de la terre rare avec un phosphate ou un borate d*un element alcalin et on 
les chauffe en pr6sence d'au moins un gaz choisi parmi le sulfure d'hydrogene ou le sulfure de carbone. 
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PREPARATION D'UN SULFURE DE TERRE RARE COMPRENANT UN ELEMENT ALCALIN, 
COMPOSITION 08TENUE ET APPLICATION COMME PIGMENT COLORANT 

5 

La presente invention concerne un proc§d6 de preparation d'un sulfure de terre 
rare comprenant un element alcalin, a partir d'un phosphate ou d'un borate de 
10 I'etement alcalin, la composition obtenue par ce proced§ et son application comme 
pigment colorant. 

Les pigments mineraux de coloration sont d6ja iargement utilises dans de 
nombreuses industries notamment dans celles des peintures, des matures plastiques 
et des c6ramiques. 

15 Cependant, la plupart des pigments mineraux qui conviennent pour des 

applications telles que ci-dessus et qui sont effectivement utilises a ce jour & I'echelle 
industrielle, font generalement appel a des metaux (cadmium, plomb, chrome, cobalt 
notamment) dont I'emploi devtent de plus en plus severement reglemente, voire 
interdit, par les legislations de nombreux pays, compte tenu en effet de leur toxicity 

20 reputee trds 6ievee. On peut ainsi plus particulterement citer, & litre d'exemples non 
limitatifs, le cas des pigments rouges k base de seleniure de cadmium et/ou de 
sulfos6I6niure de cadmium, et pour lesquels des substituts & base de sulfures de terres 
rares ont deja et6 proposes par la Demanderesse. Des compositions 4 base de 
sesquisulfures de terre rare et d'felements alcalins ont ainsi et6 ddcrits dans EP-A- 

25 545746. Ces compositions, qui sont obtenues par un proc6d6 consistant 
essentiellement a chauffer un melange a base d'un compost de terre rare, d'un 
element alcalin et du soufre, se sont av6rees etre des substituts particulterement 
int6ressants. 

Toutefois, le besoin s'est fait sentir de disposer de produits a qualitSs 
30 pigmentaires encore am6lior6es. 

L'objet de la presente invention est de fournir de tels produits. 
Dans ce but, le procfede selon I'invention pour la preparation d'une composition d 
base rfun sulfure de terre rare comprenant au moins un Element alcalin est caract6ris6 
en ce qu'on met en presence au moins un composfe de terre rare avec un phosphate 
35 ou un borate d un Element alcalin et on les chauffe en presence d'au moins un gaz 
choisi parmi le sulfure d'hydrogene ou le sulfure de carbone. 
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L'invention conceme aussi une composition 4 base d'un sulfure de terre rare 
comprenant au moins un Element alcalin qui est caractferisee en ce qu'elle est 
susceptible d'fitre obtenue par le proc6d6 d§crit pr6c6demment. 

D'autres caractSristiques, d6tails et avantages de invention apparaitront encore 
5 plus complement k la lecture de la description qui va suivre, ainsi que des divers 
exernples concrets mais non limitatifs destines d I'illustrer. 

On notera ici pour I'ensemble de la description que par terre rare on entend les 
6l6ments du groupe constitu6 par Tyttrium et les 6l6ments de la classification 
periodique de numero atomique compris inclusivement entre 57 et 71 . 
10 Une premiere caract§ristique du proc6d6 de ('invention reside dans la nature des 

produits de depart. La terre rare est apportee sous forme d'un compose qui peut Stre 
un oxyde, un hydroxyde ou un sel. Comme sel, on peut utiliser un sel inorganique ou 
un sel organique. On utilise de preference un nitrate ou encore un carbonate ou un 
hydroxycarbonate. 

15 On notera ici et pour ('ensemble de la description que I'invention s'applique aussi 

aux sulfures mixtes de terres rares, c'est h dire aux sulfures comprenant plus d'une 
terre rare. 

L'6l6ment alcalin est apporte sous forme d'un phosphate. On entend par 
phosphate alcalin les produits resultant de la reaction des acides phosphoriques avec 
20 un hydroxyde alcalin, ces acides pouvant etre I'acide orthophosphorique, les acides 
polyphosphoriques ou m6taphosphoriques. On utilise plus particuliferement les 
orthophosphates alcalins et encore plus particuliferement les dihydrog6nophosphates 
alcalins. Comme alcalin, on emploie plus particulierement le sodium ou le lithium. 

L'6lement alcalin peut aussi etre apporte sous forme de borate. Comme borate 
25 on peut mentionner notamment les polyborates de type NaB02, ^6407 et 
Na 3 B 6 O 10 . 

Une autre caracteristique du procede de I'invention est la nature du gaz sulfurant. 
Ce gaz peut etre le sulfure d'hydrogene ou le sulfure de carbone. Selon un mode de 
realisation prefere de I'invention, on utilise un melange de ces deux gaz. Le gaz ou le 
30 melange de gaz sulfurant peut etre mis en oeuvre avec un gaz inerte comme I'argon 
ou I'azote. 

Le chauffage se fait a une temperature comprise entre 700 et 1000°C. Les 
temperatures elev§es favorisent Tobtention de produits phasiquement purs. 

La dur6e du chauffage correspond au temps nfecessaire pour I'obtention du 
35 sulfure d6sire et cette duree est d'autant plus courte que la temperature est 6levee. 

La reaction se fait generalement avec une pression partielle du sulfure 
d'hydrogene et/ou du sulfure de. carbone qui est comprise entre 0,1.10^Pa et UO^Pa. 
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Le produit obtenu k Tissue du chauffage pr£sente habituetlement une taille 
moyenne interieure & 2pm, plus particulierement inf6rieure a 1,5 pm. Cependant, si on 
souhaite obtenir une granulomere plus fine, le produit peut 6tre desagglom6r6. 
G6neralement, une d6sagglom6ration dans des conditions douces, par exemple un 

5 broyage du type jet rfair, est suffisant pour obtenir une taille moyenne qui peut etre 
inf6rieure £ 1,5pm et par exemple d'au plus 1pm et avantageusement comprise entre 
0,3 et 0,8pm. Pour I'ensemble de la description les caracteristiques de granulomere 
sont mesurees par une technique CILAS (appareil CILAS 850). 

On utilise g6n6ralement une quantity d'eiement alcalin qui est d'au plus 

10 50% de la quantite molaire en terre rare. Selon une caracteristique pr6f6r6e, la 
quantite molaire en alcalin est au moins 6gale e 0,1%, et avantageusement comprise 
entre 5% et 50% et plus particulierement 5 et 20%, de la quantite molaire en terre rare. 

Selon un mode de realisation particulier de invention, on utilise comme terre rare 
le cerium, le samarium et le lanthane, ou encore une combinaison de ceux-ci. 

15 Le procede de invention s'applique tout particulierement a la preparation d'un 

sesquisulfure de terre rare et, notamment, d'un sesquisulfure de structure 
cristallographique du type Th3P4. Dans le cas du c6rium, on prepare notamment le 
sesquisulfure de cerium Ce2S3 7 cubique. 

La presente invention conceme aussi une composition & base d f un sulfure de 

20 terre rare qui est caracterisee en ce qu'elle est susceptible d'etre obtenue par le 
procede qui vient d'etre decrit. En consequence, toutes les caracteristiques de procede 
qui ont ete donnees plus haut s'appliquent aussi ici pour la definition du produit. On 
ajoute ici que le proced§ permet d'obtenir une composition dans laquelle r6l6ment 
alcalin est inclus au moins en partie dans le reseau cristallin du sulfure ou du 

25 sesquisulfure. De preference, Telement alcalin est inclus essentiellement ou totalement 
dans le reseau cristallin. 

Le sesquisulfure de la composition de I'invention, de structure cristallographique 
cubique de type Th3p4, peut ainsi presenter des lacunes au niveau du r6seau des 
cations; cette structure lacunaire peut §tre symbolis§e en donnant aux sesquisulfures 

30 la formule MjQ^g [ ]i f 33 (voir notamment a ce sujet, W.H. ZACHARIASEN, 
"Crystal Chemical Studies of the 5f-Series of Elements. The Ce2S3-Ce3S 4 Type of 
Structure", Acta Cryst. , (1949), 2. 57). 

Selon une autre variante, la composition de I'invention comprend en surface des 
particules ou des grains qui la constituent, une couche a base d'au moins un oxyde 

35 transparent. On pourra se referer en ce qui concerne un produit de ce type comprenant 
une telle couche, a la demande de brevet europ6en EP-A-620254, au nom de la 
Demanderesse, dont I'enseignement est incorporS ici. 
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_? enrobant la composition peut ne pas §tre parfaitement 
)is, de preference, les compositions selon cette variante 
revetement uniforme et d'6paisseur contr6l6e d'oxyde 
■ a ne pas altferer la couleur originelle de la composition 

on entend ici un oxyde qui, une fois depos6 sur la 
>rme d'une pellicule plus ou moins fine, n'absorbe que 
iumineux dans le domaine du visible, et ceci de maniere 
•ouleur intrinsfeque d'origine de la particule ou du grain, 
que le terme oxyde, qui est utilis6 par commodity dans 
ascription concernant cette variante, doit §tre entendu 
•s oxydes du type hydrate. 
iydrat6s, peuvent etre amorphes et/ou cristallisfes. 
- oxydes, on peut plus particulterement citer Toxyde de 
unium (alumine), Toxyde de zirconium (zircone), I'oxyde 
urn ZrSi04 (zircon) et les oxydes de terres rares. Selon 
jhe enrobante est & base de silice. De maniere encore 
:he est essentiellement, et de preference uniquement, 

, la composition peut contenir des atomes de fluor. 
aussi se referer en ce qui concerne la disposition des 
ide de brevet europ6en EP-A-628608, au nom de la 
lement est incorporfe ici. 

es peuvent presenter au moins Tune des caracteristiques 

sont distribues selon un gradient de concentration 
■u coeur des particules ou grains constituant lesdites 

*>nt majoritairement repartis a la peripheric externe des 
nt les compositions. On entend ici par p6riph6rie externe 
-suree a partir de la surface de la particule, de I'ordre de 
>ms. On entend en outre par majoritairement que plus de 
Presents dans le sesquisulfure se trouvent dans ladite 

4ds des atomes de fluor presents dans les compositions 
erence 5%. 
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- les atomes de fluor sont presents sous la forme de compos6s fiuor6s ou 
sulfofluords, en particulier sous la forme de fluorures de terres rares ou de 
sulfofluorures (thiofluorures) de terres rares. 

Selon une autre variante, les compositions de Invention peuvent comprendre en 
5 outre un compost du zinc, ce composfe du zinc pouvant Stre plus particulferement 
d6pos6 & la surface des particules ou des grains constituant ces compositions. On 
pourra se referer pour cette variante d la demande de brevet frangais FR-A-2741629, 
au nom de la Demanderesse, dont Tenseignement est incorpor6 ici. 

Ce compost du zinc peut §tre obtenu par reaction d'un pr6curseur du zinc avec 
10 de I'ammoniaque et/ou un sel d'ammonium. La forme sous laquelle se pr6sente ce 
compos6 du zinc dans la composition n'est pas connue precisement. Dans certains cas 
toutefois, on peut penser que le zinc est present sous la forme d'un complexe zinc- 
ammoniaque de formule Zn(NH3) x (A) y dans laquelle A repr6sente un anion comme 
OH", CI", I'anion acetate ou encore un melange d'anions, x etant au plus 6gal a 4 et y 
15 6gala2. 

Bien entendu, Hnvention concerne aussi la combinaison des variantes qui ont et§ 
d6crites prScedemment. Ainsi, on peut envisager une composition dont les particules 
ou les grains comprennent une couche d'oxyde avec en outre des atomes de fluor, ces 
compositions pouvant en outre contenir du zinc. En particulier, pour les compositions 
20 comprenant une couche d'oxyde, le zinc peut etre inclus dans la couche d'oxyde ou 
situ6 a la surface de celle-ci. 

Pour les variantes qui ont 6t§ d6crites plus haut et pour lesquelles les 
compositions comprennent un oxyde transparent, du fluor et/ou un composfe du zinc, 
on prepare ces compositions en mettant en oeuvre les procedes decrits dans les 
25 demandes de brevet precipes EP-A-620254, EP-A-628608 et FR-A-2741629. 

^invention concerne aussi les pigments colores comprenant une composition & 
base d'au moins un sulfure du type ci-dessus ou obtenu par le proc6d6 decrit 
pr§c6demment. 

Les compositions & base de sulfure ou de sesquisulfure ou les pigments selon 
30 I'invention possedent des coordonnees colorimetriques amelior6es. lis conviennent 
parfaitement a la coloration de nombreux mat6riaux, tels que plastiques, peintures et 
autres. 

Ainsi, et plus precisement encore, ils peuvent etre utilises dans la coloration de 
matieres plastiques qui peuvent etre du type thermoplastiques ou thermodurcissables. 
35 Comme r^sines thermoplastiques susceptibles d'etre color6es selon Tinvention, 

on peut citer, a titre purement illustratif , le chlorure de polyvinyle, I'alcool polyvinylique, 
ie polystyrene, les copolymers styrene-butadi^ne, styrene-acrylonitrile, acrylonitrile- 
butadiene-styr6ne (A.B.S.), les polymeres acryliques notamment le polymethacrylate 
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de methyle, les polyol&fines telles que (e polyethylene, le polypropylene, le polybutdne, 
le polymethylpentene, les derives cellulosiques tels que par exemple Fac6tate de 
cellulose, I'aceto-butyrate de cellulose, rethylceilulose, les polyamides dont le 
polyamide 6-6. 

5 Concernant les lysines thermodurcissables pour lesquelles les compositions ou 

les pigments selon Tinvention conviennent egalement, on peut citer, par exemple, les 
ph6noplastes, les aminoplastes notamment les copolymers ur6e-formol, meiamine- 
formol, les r6sines 6poxy et les polyesters thermodurcissables. 

On peut egalement mettre en oeuvre les compositions ou les pigments de 

10 I'invention dans des polymeres speciaux tels que des polymeres fluor6s en particulier 
le polytetrafluorethytene (P.T.F.E.), les polycarbonates, les 6lastomeres silicones, les 
polyimides. 

Dans cette application sp6cifique pour la coloration des plastiques, on peut 
mettre en oeuvre les compositions ou les pigments de I'invention directement sous 

15 forme de poudres. On peut egalement, de preference, les mettre en oeuvre sous une 
forme pre-dispersee, par exemple en prfemelange avec une partie de la r6sine, sous 
forme d'un concentre pate ou dun iiquide ce qui permet de les introduire a n'importe 
quel stade de la fabrication de la resine. 

Ainsi, les compositions ou les pigments selon I'invention peuvent etre incorpor6s 

20 dans des matieres plastiques telles que celles mentionnees ci-avant dans une 
proportion pond6rale allant generalement soit de 0,01 a 5% (ramenee au produit final) 
soit de 40 & 70% dans le cas d'un concentre. 

Les compositions ou les pigments de I'invention peuvent etre egalement utilises 
dans le domaine des peintures et lasures et plus particulierement dans les r6sines 

25 suivantes : resines alkydes dont la plus courante est d6nomm£e glyc6rophtalique; les 
resines modifies a I'huile longue ou courte; les resines acryliques d6riv6es des esters 
de I'acide acrylique (methylique ou ethylique) et m6thacrylique 6ventuellement 
copolym6rises avec Tacrylate d'ethyle, d'ethyl-2 hexyle ou de butyle; les r6sines 
vinyliques comme par exemple I'acetate de polyvinyle, le chlorure de polyvinyle, le 

30 butyralpolyvinylique, le formal poly vinylique, et les copolymers chlorure de vinyle et 
acetate de vinyle ou chlorure de vinylidene; les resines aminoplastes ou phenoliques le 
plus souvent modifiees; les r6sines polyesters; les resines polyurethannes; les resines 
epoxy; les resines silicones. 

Generalement, les compositions ou les pigments sont mis en oeuvre & raison de 

35 5 d 30% en poids de la peinture, et de 0,1 & 5% en poids du lasure. 

Enfin, les compositions ou les pigments selon I'invention sont egalement 
susceptibles de convenir pour des applications dans Industrie du caoutchouc, 
notamment dans les revetements pour sols, dans I'industrie du papier et des encres 
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d'imprimerie, dans le domaine de la cosmetique, ainsi que nombreuses autres 
utilisations comme par exemple, et non limitativement, les teintures, le finissage des 
cuirs et les revetements stratifies pour cuisines et autres plans de travail, les 
c6ramiques, les gtagures. 

5 ^invention concerne aussi les compositions de matifere color6es notamment du 

type plastiques, peintures, lasures, caoutchoucs, c6ramiques, gla$ures, papiers, 
encres, produits cosm6tiques, teintures et revetements stratifies, caract6ris6es en ce 
qu'elles comprennent une composition ou un pigment colore du type dfecrit ci-dessus. 
Des exemples concrets mais non limitatits vont maintenant etre donn6s. 

10 Dans la presente description, les coordonn6es chromatiques L\ a* et b* sont 

donnees dans le systeme CIE 1976 (L\ a*, b*) tel que defini par la Commission 
Internationale d'Eclairage et repertori§ dans le Recueil des Normes Frangaises 
(AFNOR), couleur colorimetrique n° X08-12 (1983). Elles sont determin^es au moyen 
d'un colorimetre commercialise par la Societe Pacific Scientific. La nature de 

15 Tilluminant est D65. La surface d'observation est une pastille circulaire de 12,5 cm2 de 
surface. Les conditions d'observation correspondent a une vision sous un angle 
d'ouverture de 10°. Dans les mesures donnees, la composante sp6culaire est exclue. 

L* donne une mesure de la reflectance (nuance clair/sombre) et varie ainsi de 
100 (blanc) & 0 (noir); a* et b* sont les valeurs des tendances cotor6es. L* repr6sente 

20 done la variation du noir au blanc, a* la variation du vert au rouge et b* la variation du 
jaune au bleu. 

Des exemples vont maintenant etre donnes. 
EXEMPLE 1 

Cet exemple concerne la preparation d'un sulfure de cerium comprenant du 
25 sodium dans un rapport atomique Na/Ce de 0,1 . 

On introduit dans un mortier les proportions necessaires d'un hydroxycarbonate 
de cerium, presentant une granulomere CILAS de 0,8pm (mesure effectu6e sur une 
dispersion du produit (200mg) dans 50ml d'une solution aqueuse a 0,625mg/l en poids 
d'hexametaphosphate de sodium et qui a preaiablement subi un passage & la sonde & 
30 ultra-sons pendant 3 minutes 450W) et d'un dihydrogenophosphate de sodium 
(NaH2P04)* L'ensemble est alors broy6 de fagon a obtenir un melange homogene. Ce 
melange est ensuite porte (8°C/min.) jusqu'& 800°C puis maintenu pendant 1 heure k 
cette temperature sous un balayage continu d'un melange gazeux contenant de 
I'argon, du sulfure d'hydrogene et du sulfure de carbone aux debits respectifs de 
35 13,2l/h,4,6l/het9l/h. 

Apres chauffage, le produit est desagglomere dans des conditions douces. 
On donne dans le tableau ci-dessous les caracteristiques chromatiques du 
produit. 
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EXEMPLE 2 

On procdde comme dans Texemple 1 mais en utilisant du nitrate de c6rium 
Ce(N0 3 )3,1,7H 2 0. 

5 On donne dans le tableau ci-dessous les caracteristiques chromatiques du 

produit. 

EXEMPLE 3 COMPARATIF 

On procdde comme dans Texemple 1 mais en utilisant du carbonate de sodium 
10 Na2C03 au lieu du dihydrog6nophosphate de sodium. 

On donne dans le tableau ci-dessous les caracteristiques chromatiques du 
produit. 

EXEMPLE 4 COMPARATIF 
1 5 On utilise les memes conditions operatoires de Texemple 1 mais en utilisant du 

nitrate de cerium Ce(N03)3,t ,7H20 et du carbonate de sodium. 

On donne dans le tableau ci-dessous les caracteristiques chromatiques du 
produit. 



Exemptes 


I7a*/b* 


1 


50,3/47,6/37,3 


3 comparatif 


48,2/43,8/34,4 


2 


47,5/45,5/32,2 


4 comparatif 


44,0/37,4/26,8 



20 

On voit k partir des resuttats du tableau et en comparant les produits des 
exemples 1 et 3 d'une part et 2 et 4 rfautre part, qu'en utilisant une phosphate alcalin a 
la place d'un carbonate alcalin, le compos6 de terre rare de depart restant le meme, les 
coordonn6es chromatiques sont nettement amfeliorfees. 

25 
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REVINDICATIONS 

1- Proced6 de preparation d'une composition & base dun sulfure de terre rare 
comprenant au moins un element alcalin, caracteris6 en ce qu'on met en pr6sence au 

5 moins un compose de terre rare avec un phosphate ou un borate d'un element alcalin 
et on les chauffe en presence d'au moins un gaz choisi parmi le sulfure d'hydrogene 
ou le sulfure de carbone. 

2- Proc6d6 selon la revendication 1 , caract6ris6 en ce qu'on utilise comme compose de 
10 terre rare un oxyde, un hydroxyde ou un sel. 

3- Procede selon la revendication 2, caract6rise en ce qu'on utilise comme compose de 
terre rare un nitrate, un carbonate ou un hydroxycarbonate. 

15 4- Proc6de selon Tune des revendications precedentes, caracteris6 en ce qu'on utilise 
un melange de sulfure d'hydrog6ne et de sulfure de carbone. 

5- Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterisfe en ce que le 
sulfure de terre rare est un sesquisulfure. 

20 

6- Procede selon I'une des revendications precedentes, caracteris6 en ce qu'on utilise 
une quantite d'ei6ment alcalin qui est tfau plus 50% de la quantite molaire en terre rare 
et qui est plus partlculterement comprise entre 5 et 50% de cette quantite. 

25 7- Proc6de selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'on 
prepare une composition a base d'un sulfure qui presente une structure 
cristallographique du type TI^P^ 

8- Precede selon I'une des revendications pr6c6dentes, caracteris6 en ce que 
30 I'element alcalin est le sodium ou le lithium. 

9- Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'on 
prepare une composition a base d'un sesquisulfure de cerium Ce2S3 y cubique. 
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10- Composition & base d'un sulfure de terre rare comprenant au moins un element 
alcalin, caract6ris6e en ce qu'elle est susceptible d'etre obtenue par un procede selon 
Tune des revendications precedentes. 



WO 00/00431 PCT/FR99/01535 

10 

11- Composition selon la revendication 10, caractferisee en ce qu'elle comprend en 
surface des particules la constituant, une couche & base d'au moins un oxyde 
transparent. 

5 12- Composition selon la revendication 10 ou 1 1 , caract6ris6e en ce qu'elle comprend 
en outre des atomes de fluor, les atomes de fluor pouvant §tre plus particulferement 
distribu6s selon un gradient dfecroissant de la surface au coeur des particules 
constituant la composition. 

10 13- Composition selon Tune des revendications 10 & 12, caracterisfee en ce qu'elle 
comprend en outre un compos6 du zinc, ce compost du zinc pouvant 6tre plus 
particulierement d§pos6 & la surface des particules la constituant. 

14- Composition selon la revendication 13, caracterisee en ce que le compose du zinc 
15 a 6t6 obtenu par reaction d'un precurseur du zinc avec de I'ammoniaque et/ou un sel 

d'ammonium. 

15- Pigment color6, caract6ris6 en ce qu'il comprend une composition a base d'un 
sulfure de terre rare selon Tune des revendications 10 a 14. 

20 

16- Utilisation d'une composition selon Tune des revendications 10 a 14 ou d'un 
pigment colore selon la revendication 15 dans des matieres plastiques, des peintures, 
des lasures, des caoutchoucs, des c6ramiques, des glagures, des papiers, des encres, 
des produits cosmetiques, des teintures et des revetements stratifies. 

25 

17 - Compositions de mattere colorees notamment du type plastiques, peintures, 
lasures, caoutchoucs, ceramiques, glagures, papiers, encres, produits cosm£tiques, 
teintures et revetements stratifies, caracteris6es en ce qu'elles comprennent une 
composition ou un pigment colore tels que d&finis & Tune des revendications 10 & 15. 
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